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機能性分子を表面に修飾することで新規機能性材料の創製研究が盛んに行われている。こ
れまでに分子ユニットを表面で用いるときには、電極との距離・双極子の方向などが表面
物性に大きく影響を与えると考えられるが、これまでに系統的な研究報告はあまりなかっ
た。本研究では、表面で分子と安定な配向をとるためにアンカー部位を二脚型、四脚型、
六脚型とする多脚型ルテニウム錯体分子を設計し、それぞれの錯体分子を表面への固定化
し、その電極表面上で発現する新規な光・電気化学特性を検討した。 
 
1.緒言 
 表面での微細加工としてのホトリソグ
ラフィー技術を利用したトップダウン法
に代わる加工技術として、表面に機能性分
子を組み上げるボトムアップ法を利用し
た分子デバイスの研究開発に注目が集ま
っている。この集積化法では分子を構成ユ
ニットとして用いることで、直接表面に新
規機能性材料を創製できるメリットがあ
り, 整流素子、スイッチ、メモリ、化学・
バイオセンサーなどへの応用が期待でき
る 1)。分子を用いるときには、電極との距
離・双極子の方向などが表面物性に大きく
影響を与えると考えられるが、これまでに
系統的な研究報告はあまりなかった。この
ことから、表面で分子が安定な配向をとる
ために多脚型アンカー基をもつ分子を設
計し、光・電子機能を発現させることは重
要な課題になることが期待される。そこで、
本研究では、多脚型アンカー分子として、
二脚、四脚、六脚型アンカー基をもつレド
ックス活性なルテニウム錯体分子を表面
への固定化、そして電極表面上で発現する
新規な光・電気化学特性を検討した。 
 
2.実験方法 
ITO ガ ラス基板は H2O:H2O2:NH4OH 
(5:1:1 v/v/v)の混合液中で洗浄した。表面修
飾された ITO 電極は、ITO 電極を 25μM の
錯体水溶液中(CH3OH:H2O = 1:1 v/v)に3時
間浸漬させ、水で洗浄した後、窒素ガスで
乾燥させ、作成した。 
 
3.結果及び考察 
3.1CP-AFM を用いたルテニウム薄膜の電
気伝導性評価（二脚型） 
2 脚型アンカー基をもつビス（ベンズイ
ミダゾリル）ピリジンを三座配位子とし、
二つの違う表面アンカー基(チオール基あ
るいはホスホン酸基)を分子内にもつ対称
および非対称ビス型ルテニウム錯体によ
る単層膜及び積層膜に関する電気伝導特
性を評価した。これらのルテニウム錯体は
金基板上に錯体単層及び積層膜が形成さ
れることがAFM測定及びXPS測定により
わかった。また、単層膜及び積層膜の
Ru(II/III) 酸化電位 E1/2 は 800 mV vs. 
Ag/AgCl 付近に観測される。このようにし
て作製した分子修飾基板上に金ナノ微粒
子を修飾したものとしなかった場合の二
つ の 修 飾 膜 に つ い て 、 導 電 性
AFM(CP-AFM)を用いた電気伝導特性を
比較検討した。その結果、金微粒子
(AuNPs)を挟んだ系(Figure 1a, b)では、電流
-電位(I-V)測定により、非線形な挙動が観
察された。一方、AuNPs を挟まない系
(Figure 1c, d)では、I-V 測定では伝導性は非
常に悪くなるが、AuNPs を挟んだ系では
見られなかった、整流性が観察された。こ
れは、電極に固定された錯体の上端の表面
アンカー部位と AFM Tip との間の接触抵
抗が大きく影響しているためであると考
えられる。以上の結果から、表面錯体分子
の金ナノ微粒子修飾法が再現性のよい分
子の伝導度測定結果を与えるとともに接
触抵抗を大きく減少させることがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. a)金微粒子を挟んだ系の化学構
造 b) a)の I-V 測定 c)金微粒子を挟まない
系の化学構造 d) c)の I-V 測定 
 
3.2 ITO基板表面に配向制御したレドック
ス活性ルテニウム錯体膜のメモリ効果(四
脚型) 
ホスホン酸基をアンカー部位に四点持つ
垂直配向可能な四脚型ルテニウム錯体
RuL(Fig.2)を用い、ITO 上にこの分子の
SAM を形成し、固液界面でのその光応答を
錯体の吸収波長である 500nm の単色光照
射下で観察した。 
Ru 錯体にパルス電位を正方向（0Ｖ⇔+1
Ｖ）に印加後に光照射すると、カソード光
過渡電流が観察された。逆に負方向（0Ｖ
⇔-1Ｖ）に印加後に同様の光照射した場合、
アノード過渡電流が観察された(Fig. 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. RuL の分子構造 
 
 
Figure 3. Ru 錯体修飾電極(実線)及び何 
も修飾していない ITO 電極上(点線)での 
光電流応答 
 
詳細な実験から、この逆転現象は、錯体分
子が Ru(Ⅱ)→Ru(Ⅲ)に酸化されて観察さ
れる現象であることがわかった。またこの
電流方向の逆転現象は一種のメモリ効果
とみなすことができる。さらに、1)電解質
濃度の濃淡 (1 M TBABF4 ⇔  0.01 M 
TBABF4)による光電流応答、2)錯体の高
さを変えたとき(1.2 nm → 2.2 nm → 
3.7 nm )光電流応答において、アノード電
流値はほぼ一定であったのに対し、カソー
ド電流においては、電解質濃度や分子の高
さに依存して電流量が大きくなった。この
ことから、このカソード電流は電気二重層
内でのイオン移動などの遅い電荷移動過
程に伴う放電によるものであると結論し
た。 
また今回得られたメモリ効果は、これま
で報告されてきた 2)メモリ効果と違い、外
部刺激に対して構造変化を起こすことな
く膜の配向が制御されており、且つ一波長
の励起光でメモリ効果を引き出すことが
できたまったく新しい様式での電荷蓄電
能をもつメモリデバイスとして動作する
ことを明らかにした。 
 
3.3 シリコン酸化膜上における自立型ルテ
ニウム積層膜の化学構造（四脚型） 
末端にホスホン酸基四点持つ対称なレ
ドックス活性ルテニウム2核錯体(Figure 
4)膜の単層及び積層膜をシリコ 
ン酸化膜上に集積させることを試みた。
このルテニウム錯体をシリコン酸化膜上
に直接浸漬させた時には、XPS測定によ
り、分子密度に大きな偏りが見られた。
これは、ルテニウム錯体とシリコンの結
合が非常に弱いためであると考えている。 
 
Figure 4. Ru2核錯体の分子構造 
 
一方、シリコン酸化膜とルテニウム錯体
間にZrを介すると高い分子密度が得られ
た。さらに、LbL法により積層化を試み
たところ、ルテニウム錯体とシリコン酸
化膜間にZrを介さないものより分子密度
が高いという結果が得られた。これによ
り、単層膜形成の段階でシリコン酸化膜
にZrの導入により積層膜を効率よく形成
させることができた。しかしながら、そ
の積層膜の成長過程で、6層以降成長が飽
和に達することわかった(Table 1)。これ
は、積層成長過程における分子の成長角
が大きくなるため、飽和状態がみられた
ものと考えられる。(Figure 5) 
 
Table 1. Zr有無による積層膜の高さ評価 
 
 
 
 
 
シリコン自然酸化膜はFETデバイスなど
の作製時に重要であり、機能性超分子を修
飾することで機能性を変化させることが
可能であるので、今回の結果はシリコン酸
化膜基板への分子修飾に新たな知見を与
える。今後さらに詳細な検討を試みたいと
考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. a) 積層膜成長過程における分子
傾斜角 b) 分子傾斜角 
 
3.4 六脚型ルテニウム三核錯体膜の疎水
分子内包（六脚型）  
 末端にホスホン酸基を六点持たせた“天
蓋”構造をもつ平面六脚型ルテニウム三核
錯体(Figure 6)を分子設計し、合成に成功し
た。AFM、接触角、ＸＰＳおよび電気化
学測定により 6 個のアンカー部位のホス
ホン酸基が ITO 電極表面に吸着している
ことがわかった。この膜は Fe(CN)6４−を用
いた電子移動のブロッキング現象から、炭
素数８の場合には炭素数４の場合よりも
錯体修飾膜の表面被覆状態が安定でより
密につまっていることが推定された。 
 
 
 
 
 
 
Figure 6. 六脚型ルテニウム錯体分子の化
学構造 
 
この天蓋構造を持つ錯体分子の 6 個のホ
スホン酸基は ITO 電極表面に強く吸着す
るとともに、その分子内部に疎水空間が形
成される。Ru(II/III)の酸化反応に伴い、疎
水性錯体空間にトラップされていた平面
分子であるテトラチアフルバレンが 2＋
まで酸化され、2 価陽イオンとなり錯体の
正電荷と反発することで空間から外に放
出されることが電気化学測定の結果から
わかった(Figure 7)。 
 
Figure 7. a) TTFのみb)Ru錯体膜c)Ru錯体
膜とTTF混合の電気化学応答 
(TTFを5μM添加) 
 
今後、SAM 膜を利用した表面での分子包
摂機能は種々のセンサーや分子貯蔵など
への応用が期待される。またアンカー基の
剛直さや共役系の導入など分子設計によ
り表面での分子取り込みへの応用も期待
される。 
4. まとめ 
多脚型アンカー部位に持つルテニウム
錯体の表面特性として、配向制御および表
面での自己組織化密度、積層膜の機能につ
いて電気及び光電気化学特性から検討し
た。２脚型、４脚型、６脚型アンカー基を
もつルテニウム錯体膜の安定性が格段に
向上し、その特徴を明確に引き出せること
を明らかにした。 
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